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@ Neue N-Phenylaminopyrazol-Derivate sowie Mittel und Verfahren zur Farbung von Haaren 

@ Neue N-Pheny)aminopyrazol-Derivate der allgemelnen 
Formel (I) 

R2 

.R3 



m der Wasserstoff, C,- bis C^-Alkyl oder Cj" '^'^ 
C^-Hydroxyalkyl bedeutet, R^und gleich oderverschieden 
sein konnen und Wasserstoff, einen Amino- oder C,- bis 
C^-Alkylrest darsteilen und R^ gleich Wasserstoff, C,- bis 
C4-Atkyt, Halogen oder C,- bis C^-Alkoxy ist, sowie diese 
Verbfndungen enthaltende Haarfarbemittel. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte N-Phenylaminopyrazole sowie diese Verbindungen 
enthaltendene Haarfarbemittel und ein Verfahren zum Farben von Haaren. 

Es ist bereits bekannt, zum Farben von Haaren Leucx>derivate von Indoanilinen zu verwenden. Diese farblo- 
sen Verbindungen werden in waBriger L5sung auf die zu farbende Faser aufgebracht und durch Luft oder ein 
anderes Oxidationsmittei zu Indoanilinen oxidiert, welche gefarbte Verbindungen darstellen. Die so erhaltenen 
Rrbungen zeigen aufgrund der guten Loslichkeit der Leucoverbindungen Intensitats- und Haltbarkeitseigen- 
schaften, die denen der Farbungen, die durch direkte Anwendung von Indoanilinen erhalten werden, flberlegen 
sind. So sind zum Beispiel in der DE-OS 22 34 525 und DE-OS 22 34 476 Leucoderivate dieser Verbindungen 
beschrieben; die hiermit erreichbare Farbintensitaten sind jedoch nicht befriedigend. 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Leuco- Verbindungen zur Verfilgung zu stellen, die durch Oxidation in 
Farbstoffe mit hohen Intensitaten und guten Haltbarkeitseigenschaften uberfuhrt werden kOnnen. 

Es wurde nuagef unden, daB die N-Phenylaminopyrazolderivate der allgemeinen Formel (I) 




in der Wasserstoff, C| bis C4-AIkyl, oder C2 bis C4-Hydroxyalkyl bedeutetJR.^ und gleich oder verschieden 
sem kSnnen und Wasserstoff, einen Ammo- oder C| bis Q-Alkyl-Rest darstellen und gleich Wasserstoff, Ci 
bis Q-AIkyl, Halogen oder Ci bis C4-AIkoxy ist, die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise erfailen. Die 
Verbindungen der Formel (I) ^d daher Gegenstand der Erfindung. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind auf einfachem Weg fiber dne Kupplung von Aminopyrazolen der 
allgemeinen Formel (II), in der R* die vorstehend angegebene Bedeutung hat und R» und R** Wasserstoff, einen 
Ci bis Ci-Alkyi-Rest oder eine Nltrogruppe bedeuten, mat substituierten Dinitrohalogenbenzolen (III) und 
anschlicBender Reduktion der erhaltenen {2',4'-Dimtrophenylamino)-pyrazole (FV) herstellbar^ 




Beispiele fur geeignete N-Phenylaminopyrazole der Formel (I) sind: 
5-Araino-4^2',4^«-diaminoph enylamino)- 1 -methylpyrazol, 
4-Amino-5-(2',4 -diaminophenylaminoVl -methylpyrazol, 
3-Amino-4-(2',4'-diaminophenylamino)-l-methylpyra2ol 

3- (2',4'-Diaminophenylamino)-l -methylpyrazol, 

4- (2',4'-Diamxnophenylamino)-l-methylpyrazol, 

5- (2\4'-Dlaminophenylamino)-l -methylpyrazol und 
4-(2^4'*Dia^unaphenylamim>)-t3J5-trimmethylpyrazoL 
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Die neuen Verbindungen der Formel (I) ergeben nach der Oxidation Farbstoffe mit hoher Farbintensitat und 
guten HaItbarkeitseigenschaften,insbesondere bezuglich Licht-, Reibe- und Waschechtheit 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Haar&bemittel mit einem Gehalt an fur 
Haarfarbemittel Ublichen Zusatzen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es mindestens ein N-Phenylamino- 
pyrazoI-Derivat der allgemeinen Formel (I) enthalt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) soUen in dem erfmdungsgemaBen Mittel in einer Konzentration 
von 0,001 bis 2 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Konzentration von 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent 
enthalten sein, wobei die Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) auch in Form ihrer physiologisch vertragli- 
chen, wasserloslichen Salze vorliegen kdnnen. 

Bei dem erfindungsgem^Ben Haarfarbemittel handelt es sich mn ein Mittel, das nundestens einen Farbstoff der 
allgemeinen Formel (I) entfaSlt, oder aber um ein Mittel, welches zusStzlich zu mindestens einem Farbstoff der 
allgemeinen Formel (I) einen oder mehrere ublicherweise in Haarf Srbemitteln verwendete Farbstoffe enthalt 

Von diesen Farbstoffen seten beispielsweise die folgenden genannt: 0)ddationsfarbstoffe, wie zum Beispiel p- 
oder m-Phenylendiaminderivate, p- oder m-Aminophenoldenvate sowie Resorcin und seine Derivate oder aber 
direkt auf das Haar auhuehende Farbstoffe, wie zum Beispiel aromatische Kitrofarbstoffe, IViphenylinethan- 
farbstoffe, Azofarbstoffe tmd AnthrachinonfarbstofFe. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel kann in Form einer Losung, beispielsweise als wafirige oder waBrig- 
alkoholische Ldsung, einer Emulsion, einer Creme oder eines Gels vorliegen. 

Der pH-Wert dieses Haarfarbemittels liegt im Bereich von 4 bis 11, vorzugsweise im Bereich von 6 bis 9, 
wobei die Einstellung des gewfinschten alkalischcn pH-Wertes mit Ammoniak, organischen Aminen, beispiels- 
weise Monoethanolamin, oder Natronlauge erfolgen kann, wahrend zur Einstellung eines sauren pH-Wertes 
Phosphorsaure oder organische SSuren, wie zum Beispiel Essigsaure, Weinsaure oder Zitronensaure, verwendet 
werden kdnnen. 

Selbstverstandlich kann das vorstehend beschriebene Haarfarbemittel gegebenenfalls weitere, fur Haarfarbe- 
mittel ubiiche Zusitze, wie zum Beispiel Weichmacher, Konservierungsstoffe und ParfflmQle, Ldsungsmittel wie 
Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol und Isopropanol oder Glykole wie 
Glycerin und i;2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, 
kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethy- 
lierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, 
oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte FettsSureester, fer- 
ner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate, weiterhin Vaseline, ParaffinSl und Fett- 
sauren sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und 
Betain, enthalten. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke Qblicben Mengen verwendet, 
zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in IConizentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die 
Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von 
etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent 

Das F^rben der Haare mit dem erfindungsgemaBen Haarfarbemittel erfolgt ublicherweise durch Aufbringen 
einer fQr die Haarfarbung ausreichenden Menge (60 bis 200 g) des Mittels auf die Haare, mit denen es 10 bis 
30 Minuten lang im Kontakt bleibt AnschlieBend wird das Haar mit Wasser gespQlt und sodann getrocknet 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel kann auch vor der Anwendung mit einem Oxidationsmittel, wie zum 
Beispiel Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen, wie beispielsweise Harnstoffperoxid oder 
Carbamidperoxid, vermischt und anschlieBend in der angegebenen Weise angewendet werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden ErHndung nafaer erlautem, ohne diesen 
hierauf zu beschranken. 

Beispiel 1 



Synthese von (2^4'-Dinitrophenylamino)-pyrazolen 

A. AUgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von Aminopyrazolen mit 2,4-Dinitrochlorbenzolen oder 

2,4-Dinitroiodbenzolen 

Die angegebene Menge des Aminopyrazols wird in 50 ml absolutem Acetonitril oder Ethanol geldst und mit 
der angegebenen Menge eines gegebenenfalls substituierten 2,4-DinitrochlorbenzoIs oder 2,4-Dinitroiodbenzols 
versetzt Man erhitzt 2 Stunden zum Sieden, gibt dann aquimolare Menge Kaliumhydroxidpulver oder Anunoni- 
ak hinzu und laBt noch 2 bis 4 Stunden bei Siedetemperatur reagierea AnschlieBend dampft man das Losungs- 
mittel ab, nimmt den ROckstand in 100 ml Wasser auf und extrahiert dreimal mit je 100 ml Essigester. Nach dem 
Trocknen Qber Magnenumsulfat wird eingedampft und an Kieselgel mit Ether chromatographiert 

LSynthese von4-<2',4'-Din!trophenylainino)-l-methyl-5-mtropyrazol 

100 mg (0,70 mmol) 4-Amino-l-methyl-5-nitropyrazol werden in Acetonitril analog der allgemeinen Arbeits- 
vorschrift mit 210 mg (0,70 nmiol) 2,4-Dinitroiodbenzol umgesetzt Nach 2 Stunden werden 40 mg (0,70 mmol) 
Kaliumhydroxid zugegeben. 

Ausbeute: 120 mg (55 Prozent der Theorie) 4-{2'4'-Dinitrophenylammino)-l-methyl-5-nitropyrazol als orange 
Kristalle mit eu3em Schmelzpunkt von 156 Grad Celsius (EtherX 

60 MHz-*H-«NMR([D6]DMS0): 
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to 



5«« 10,78 ppm(j>breit, lH,NH,mit D2O austauschbar), 

8,92ppin(d, J - 2 H2,1H,3'-H). 

8^6 ppm (dd, J» = to Hz. J2 = 2 Hz, IH. 5'-HX 

8,13ppm{s,lH,3-H). 

7,65 ppm(dj - 10 Hz,lH.6'-H)und 

4,20 ppm (s,3H, CHS) 

MS(70eV)m/e!308[M*]. 

ILSynthese von 5-(2',4'-DinitrophenyIaniino)-l-methyl-4-nitropyrazol 



Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift werden 0.55 g (3,87 mmol) 5-Anuno-l-methyl-4-mtropyra2ol nut 
1,14 g (337 mmol) 2,4-Dinitroiodbenzol und 210 mg (3^7 mmol) Kaliumhydroxid umgesetzt und aufgearbeitet 
Ausbeute: 0,65 g (55 Prozent der Theorie) 5-(2',4'-Dimtrophenylammo)-l-methyl-4-nitropyrazol als hellgelbe 
15 Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 182 Grad Celsius (Ether). 
60 MHz->H-NMR([D6]DMSO): 

5 « 1 0,1 9 ppm (5, breit. 1 H. NH, mit D2O austauschbar), 
8,93 ppm < d. I 2 Hz, 1 H, 3'- H), 

20 8,42ppm(s,lH,3-HX 

8;25ppm(dd.J^ = 10Hz,j2 « 2 Hz.lH.5'H), 
635ppm(d,J « 10Hz,lH,6'-H)und 
3,80ppm(s,3H,CH3) 

25 MS(70eV)m/ei308[M*]. 

nLSynthesevon4-<2',4'-Diiutrophenylamino)-l-methyl-3-nitropyrazol 

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift werden 100 mg (0,70 nimol)4-(2'.4'-Dinitrophenylamino)-l-methyl- 
30 3-nitropyrazol mit 210 mg (0.70 mmol) 2.4-Dinitroiodbenzol und 40 mg (0,70 mmol) Kaliumhydroxid umgesetzt 
und aufgearbeitet. 

Ausbeute: 130 mg (60 Prozent der Theorie) 4-(2',4'-Dinitrophenylamino)-l-methyI-3-nitt-opyrazoI als orange 
Kristalle mit ein em Schmelzpunkt von 195 Grad Celsius (Ether). 
60 MHz-^H-NMRttDepMSO): 

35 

6 - 10,63 ppm (s, breit, IH, NH, mit D2O austauschbarX 
8,92 ppm(d, J - 2 Hz.lH.3'-H), 

8.49 ppm(s,lH,3-H). 

8,30 ppm (dd, J> « 10 Hz. J2 « 2 Hz. IH, 5'-HX 
40 7.46ppm(d,I « 10Hz,lH,6'-H)und 
4.03ppm(s,3H,CH3) 

MS (70 eV) m/e:308 [M*]. 

45 IV. Synthese von 3-(2',4'-i:Hnitrophenylamino)-l-methylpyrazol 

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift werden 2,00 g (20,6 mmol) 3-Amino-l-methylpyrazoI mit 4,17 g 
(20,6 mmol) 2,4-DinitrochlorbenzoI und 1,15 g (20,6 mmol) KaUumhydroxid umgesetzt und aufgearbeitet 
Ausbeute: 3,20 g (59 Prozent der Theorie) 3-(2',4'-Dimtrophenylanuno)-l-methylpyra2ol als rote Nadeln mit 
50 einem Schmelzpunkt von 150 Grad Celsius (Essigester). 
60 MHz-*H-NMR([D6]DMSO): 

8 » 10,15 ppm (s, breit, IH, NH. mit D2O austauschbar), 
8,84ppm(d, J - 3 Hz, 1H,3'--HX 
55 8^ ppm(dd, « 10 Hz, J2 3 Hz, 1H,5'-HX 
8,03 ppm (d, J » 10 Hz, 1 H. S'^H), 
7,77 ppm (d, J « 2 Hz. l^S-HX 
6,26 ppm(d, J - 2 Hz, 1H,4-H)und 
3,85 ppm (s,3H.CH3) 

60 

MS(70eV)m/e263[M*]. 

V.Synthesevon4-(2',4'-Dimtrophenylanuno)-l-methylpyrazol 

65 Eine L6sung von 0,50 g (5,15 mmol) 4-Aimno-l-methyIpyrazol in 50 ml Acetonitril (oder Ethanol) wird mit 
2»00 g (9,90 mmol) 2,4-Dinitrochlorbenzol versetzt und 2 Stunden zum Sieden erhitzt Nach Zugabe von 5 ml 
konz. Ammoniak wuti weitere 2 Stunden unter ROhren zum Sieden erhitzt B wm AbkOhlen f allt das Produkt aus. 
Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet 

.4 
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Ausbeute: 0.64 g (47 Prozent der Theorie) 4-(2',4'-Dimtrophenylaniino>-l-methylpyrazol als rote Nadeln mit 
einem Schmelzpunkt von 149 Grad Celsius (Ethanol). 
60 MHz-»H-NMR([D6pMS0): 

5 « 9,72 ppm (s, breit, IH, NH, mit D2O austauschbar), 

8.82 ppm (d, J « 3 Hz, 1 H, 3'-H), 

8,20 ppm (dd, = 10 Hz, - 3 Hz, IH, 5'"H)> 

7,93 ppm(s,lH,5-H), 

7,53 ppm(s,lH,3-HX 

7,15 ppm(d,J = 10Hz,lH,6'-H)und 

3^0ppm(^3H.CH3) 

MS(70eV)m/e:263[M+} 

VL Synthese von 5-(2',4'-Dimtrophenylamino)-l-incthyIpyrazol 

Analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift werden 1,60 g (16^mmol) S-Amino-l-methylpyrazol mit 3,34 g 
(1 6^ mraol) 2,4-Dinitrochlorbenzol und 0,90 g (1 6,5 mmol) Kaiiumhydroxid umgesetzt und aufgearbeitet 

Ausbeute: 1,52 g (35 Prozent der Theorie) 5-(2',4'-Dinitrophen3^amino)-l-niethyIpyrazol als gelbe Kristalle 
mit einem SubHmadonspunkt von 1 75 Grad Celsius (£ther). 

60 MHz-^H-NMRflpepMSO): 

5 = 9,95 ppm (s, breit, 1 H, NH, mit D2O austauschbarX 
8,90 ppm (d, J = 3 Hz, 1 H, 3'-HX 
830ppm(dd,J^ = 10Hz.j2 = 3Hz,lH,5'-HX 
7^7 ppm(d, J = 2 Hz, IH, 1H,3-HX 

6.83 ppm (d, I = 10 Hz, IH, 6'-HX 
631 ppm(d, J = 2 Hz, 1H.4-H)und 
3*9ppm(s,3H,CH3) 

MS(70eV)m/e:263[M+]. 

VIL Synthese von 4-(2\4'-DinitrophenyIamino)-13,5-trimethy]-pyrazoI 

IfOO g (4,15 mmol) 4-Amino-13,5-trimethylpyrazolhydrosulfat-hydrat werden m 50 ml Ethanol mit 10' ml kon- 
zentriertem Ammoniak und 1,26 g (6,22 nmiol) 2,4-DinitrochIorbenzol versetzt und 2 Stunden zum Sieden er- 
Wtzt Die Aufarbeitung erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift 

Ausbeute: 0,87 g (72 Prozent der Theorie) 4-(2',4'-Dinitrophenylamino)-l A5-trimethyIpyrazol als orange Kri- 
stalle mit einem Schmeb^punkt von 153 Grad Celsius (EtherX 

60 MHz->H-NMR([D6pMSO): 

5 « 9,60 ppm (s, breit, IH, Nli mit D2O austauschbar), 

8,89 ppm (d, J = 3 Hz, 1 H. 3' - HX 

8,81 ppm(dd,jJ = 10Hz,j2 « 3 Hz,lH,5'-H), 

6,77 ppm (d, J = 10 Hz, IH, 6'-H), 

3,72 ppm (s,3H,l-NCH3), 

2,10 ppm (s, 3H, 3(5)-CH3) und 

1,97 ppm (s,3H,5(3)-CH3) 

MS(70eV)m/e:291[M*} 

Beispiel2 

Synthese von (2',4'-Diaminopheny]ainino)-pyrazoIen 

A. AUgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrierung in Schwefelsture 

Die angegebene Menge des Nitropyrazols vnrd in einer Ldsung der Squimolaren Menge konzentrierter 
Schwefelsaure in 25ml.Wasser mit 100 mg Palladium/Aktivkohle-Katalysator versetzt und bei Normaldruck. 
und Raumtemperatur unter krSftigem SchQtteln in einem Hydrierkolben 2 bis 6 Stunden hydriert Zur Beschleu* 
nigung der Reaktion von sehr schlecht Idslichen Substanzen gibt man 5 ml Ethanol zur Reaktionsmlschung. 
Nach Beendigung der Reaktion wird unter Stickstoffatmosphare der Katalysator abgesaugt und die Mutterlau- 
ge bis zur Trockene eingedampft Der RQckstand wird mit 5 ml absolutem Ethanol versetzt, wobei Kristallisation 
emtritt Man saugt das Ftodukt ab, wSscht mit Ethanol und trocknet im Vakuum. 

L Synthese von 5-Amino-4-(2',4'-diaminophenyIamino)-l-methyIpyrazol 

100 mg (0,33 mmol) 4-(2',4'-Dinitrophenylamio)-l-methyl-5-nitro-pyrazo] werden in einer Losung von 35 mg 
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(0^3 mmol) konzentrierter Schwef ekaure In 25 ml Wasser 4 Stunden lang hydriert. 

Ausbeute: 90 mg (87 Prozent der Thcorie) 5-Am5no-4-(2\4'-diaminophenylaniino)-l-methylpyra201hydrosul- 
fat als farbiose ECristalle mit einem Zersetzungspunkt von 165 Grad Celsius (Ethanol). 

IL Synthese von 4- Amino-5-(2'»4'-diammopheny tamtno)-! -methyl-pyrazol 

0,50 g (1.62 mmol) 5-(2',4'-dinitrophenylaimno)-l-methyi-4-nitropyrazol werden in einer Ldsung von 165 mg 
(1,62 mmoi) konzentrierter Schwefelsaure in 50 ml Wasser hydriert 

Ausbeute: 340 mg (45 Prozent der Theorie) 4-Amino-5-(2',4'-diaminophenyIamino)-l-methyl-pyrazoI-dihy- 
drosulfat-trihydrat als schwarze Kristalle mit einem Zersetzungspunkt von 170 Grad Celsius (Ethano!)i 

300 MHz-'H-NMR([D6]DMSO/D20): 

5»7^9ppm(s,lH,3-H), 

6,55ppm(s,lH,3'-H), 

6^2 ppm(d, J « 8,0 Hz,lH.5'-H). 

6.07 ppm (d, J « 8.0 Hz, 1 H, 6'-HX 

4.92 ppm (s. breit, t7H. NH, NH2, H2SO4. H2O) und 

3.44ppm(s.3H,CH3) 

MS(70eV)m/e:218[M*]. 

III. Synthese von 3-Amino-4-<2'.4'-diaminophenylamino)-l-methyIpyrazol 

70 mg (0.23 mmol) 4-(2',4'-Dinitrophenylamino)-l-methyl-3-nitro-pyrazol werden in einer LSsung von 25 mg 
(0.23 mmol) konzentrierter Schwefelsaure in 20 ml Wasser hydriert. 

Ausbeute: 55 mg (97 Prozent der Theorie) 3-Amino-4-(2',4'-diaminophenylammo)-l-methylpyrazol-hydro5u]- 
f at als farblose» hygroskopische Kristalle nut einem Zersetzungspunkt von 1 68 Grad Celsius (Ethanol) . 

IV. Synthese von 3-(2',4'-I^aminopheny]amino)-l-methylpyrazoi 

1,00 g (3.80 mmol) 3-(2',4'-DinitrophenyIamino)-l-methylpyrazol werden in einer L5sung von 380 mg • 
3,80 nrniol) konzentrierter Schwef elsSure in 50 ml Wasser hydriert 

Ausbeute: 0.57 g (50 Prozent der Theorie) 3-(2',4'-Diammophcnylamino)-l-methylpyrazol-hydrosulfat als 
farbiose, hygroskopische Kristalle nut einem Zersetsungspunkt von 152 Grad Celsius (Ethanol). 

MS(70cV)ni/e:203[M+]. 

V. Synthese von 4-(2',4'-EMamittophenylanuno)-l -methyipyrazol 

0,50 g (1,90 mmol) 4-(2',4'-Dinitrophenylamino)-l-methyIpyrazol werden in einer L5sung von 199 mg 
(1,90 mmol) konzentrierter Schwefelsaure in 30 ml Wasser hydriert 

Ausbeute: 039 g (69 Prozent der Theorie)4-(2',4'.Dianiinophenylamino)-l-methylpyrazol-hydrosulfat als bei- 
ge, hygroskopische Kristalle mit einem Zersetzungspunkt von 1 62 bis 164 Grad Celsius (Ethanol). 

MS(70eV)m/e:203tM*} 

VL Synthese von 5-{2',4'-DiaminophenyIamino)-l'methyIpyrazol 

140 mg (0,53 mmol) 5-(2',4'-Dinitrophenylamino)-l-methylpyrazoI werden In einer Ldsung von 55 mg (0,53 
mmol) konzentrierter Schwefelsaure in 20 ml Wasser hydriert . 

Ausbeute: 100 mg (63 Prozent der Theorie) 5-(2',4'-IManunopbenylamino)-l-metfayIpyrazolbydrosulfat als 
farbiose, hygroskopische Kristalle mit einem Zersetzungspunkt von 183 Grad Celsius (Ethanol). 

MS(70eV)m/e:203[M*]. 

VIL Synthese yon4-(2',4'-Diammophenylanuno)-l,3^trimethylpyrazol 

400 mg (137 mmoQ 4-(2',4'-Dimtrophenylamino)-13,5-trimethylpyrazol werden in-einer L5sung von 140 mg 
(1,37 mmol) konzentrierter Schwefelsaure in 20 ml Wasser hydriert 

Ausbeute: 380 mg (84 Prozent der Tlieorie) 4-(2',4'-Diaminophenylamino)-l3r5-trimethyIpyrazol-hydrosulfat 
als farbiose, hygroskopische Kristalle nut emem Zmetzungspunkt von 165 Grad Celsius (Ethanol^ 

MS(70 eV)m/e:231 [M*} 

FUr sSmtliche NMR-Spektren ^t: 
s » Singulett, d « Dublett 

Beispiel3bis9 

Es wurden Haarf arbeldsungen folgender Zusammensetzung hergestellt: 
2,50 g FarbstoffnachBeispiel2/IbisVII 

10,00 g Laurylalkoholdiglycolethersulfat-Natriumsalz (28prozent]ge wafirige L6sung) 

6 
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87^0 g Wasser 
100,00 g 

Die HaarfarbelSsungen wurden auf 2u 90 Prozent ergraute, menschliche Haare aufgetragen und 30 Minuten 
bei 40 Grad Celsius einwirken ge]assea Das Haar wurde mit Wasser gespQlt und getrocknet Die resulderenden 
F^bungensindinTabelle 1 dargestellt 

TabeUe 1 



Beispiel 


Farbstof f 
aus Beispiel 


Farbe 


3 


2/1 


leuchtend violett 


4 


2/II 


braun 


5 


2/III 


violett 


6 


2/lV 


rot-braun 


7 


2/V 


rot: -braun 


8 


2 /VI 


rot-braun 


9 


2/VII 


braun 



Alle in der vorHegenden Patentanmeldung angegebenen Prozentzahlen stellen, sofern nicht anders angege* 
ben, Gewichtsprozente dan 

PatentansprQche 

1. N-Phenylaminopyrazol-Derivat der ailgemeinen Formal (I) 




in der Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder C2- bis C4-Hydroxyalkyl bedeutet, und R^ gleich oder 
verschieden sein konnen und Wasserstoff, einen Amino- oder Ci- bis C4*Alkyb:est darstellen und R'* gleich 
Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, Halogen oder Ci- bis C4-Alkoxy ist 
2»5-Amino-4-(2',4'-diaminophenylamino)-l-methylpyra2oL • 
3.4-Amlno-5-(2',4'-diaminophenylamino)-l-methyipyrazoL 
4. 3-Amino-4-(2',4'-dianiinophenylamino)-l -methylpyrazoL 

5. 3- {2',4'-E)iaminophenylamino)-l -methylpyrazoL 

6.4- (2',4'-Diaminophenylamino)-l-methyIpyrazoL 

7. 5- (2',4'-DiamlnophenyIammo)-l-methylpyrazoL 

& 4-(2',4'-Diaminophenylamino)-13*5-trimethy]pyrazoL 

9. Haarfarbemittel mit einem Gehalt an fOr Haarf&rbemittel Cblichen Zusatzen, dadurch gekennzeichne^ 
da& es mindestens ein N-Phenylaminopyrazol-Derivat der allgememen Forme! (I) enthalt 

10. Mittel nacfa Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die N-Phenylaminopyrazol-Derivate der ailgemei- 
nen Formel (I) in einer Konzentration von 0,001 bis 2,0 Gewichtsprozent enthalten sind. 

1 1. Mittel nach Anspruch ^oder 10, dadurch gekennzeidmet, daB der pH im Berdch von 4 bis 1 1 Hegt 

tZ Mittel nach einem der AnsprOche 9 bis 1 1, dadurch gekennzeic^et, dafi es in Form emer w&Brigen oder 
wiBrig-alkohoIischen Ldsung, einer Emulsion, einer Creme oder eines Gels vorliegt 
13. Mittel nach emem der AnsprGche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es ^igatyitrh einen oder mehrere 
Qxidationsfarbstoffe oder du-ekt auf das Haar au^ehende Farbstoffe enthSlt 
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1 4* Verfahren zum Farben von Haaren, dadurch gekcnnzeichnet, daB eine f Or die Haarfarbung ausreichende 
Menge eines Mittels nach einem der AnsprQche 9 bis 13 auf das Haar aufgebracht wird und nach einer 
Einwirkungszeit von 1 0 bis 30 Minuten das Haar mit Wasser gespuh und getrocknet wrd. 
15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel nach einem der Anspruche 9 bis 13 
vor der Anwendung mit einem Oxidationsmittel vermischt wird. 
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